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La presente invention concerne des derives de 
triazine de la formule generate I : 



(I), 



dans laquelle R signifie le reste d'un agent d'acy- 
lation derive d'acides carboxyliques ou de l'acide 
carboniquei n le nombre 1 ou 2 et R' un reste 
alcoyle, cycloalcoyle ou aralcoyle substitud ou non 
substitud 

Comme agents d'acylation derives d'acides car- 
boxyliques ou de l'acide carbonique, on peut uti- 
liser par exemple des chlorures et des bromures 
d'acides carboxyliques, des anhydrides d'acides 
carboxyliques simples ou mixtes comport ant par 
exemple comme un des composants un hemiester 
d'acide carbonique, des azMes, des sels d'acyl- 
pyiimidinium, des esters, des c^tenes, des thio- 
esters, des N-phtaloylamides ou des isocyanates. 
Des derives de l'acide carbonique, par exemple 
le phosgene, conviennent egalement. Les agents 
d'acylation dont la molecule comporte, comme 
par exemple celles des chlorures de diacides car- 
boxyliques, plusieurs fonctions acyle donnent des 
bis-triazines. Les agents d'acylation peuvent com- 
porter des restes aliphatiques, cycloaliphatiques, 
araliphatiques, aromatiques ou he'terocycliques; 
ils peuvent aussi Stre denves de carbures aroma- 
tiques et d'anthraquinones polycondenses. Les 
restes R des agents d'acylation peuvent en outre 
porter des substituahts tels que, par exemple, 
des atomes dTialogene, des groupes alcoyle, nitro, 
hydroxy, amino, aryloxy, alcoxy, alcoyl-thio, sul- 
fonamido, oxo, carboxyle, carboxylalcoyle, dialcoyl- 



arnino ou anonoalcoylamino. Les agents d'acylation 
preferes sont des chlorures d'acides carboxyliques 
et des cetenes. 

On peut citer en particulier par exemple les 
agents d'acylation suivants : le chlorure d'ace'tyle, 
le bromure d'acetyle, le chlorure de propionyle, 
le chlorure de crotonyle, le chlorure de palmityle, 
le chlorure de benzoyle, le bromure de benzoyle, 
le chlorure de p-chlorobenzoyle, le chlorure de , 

tiicIiloiG-2 AhenzoyL , I • . iorure tie « *.u-*-inetnyl- 

5-benzoyle, le chlorure d'acide cyclohexanecarboxy- 
lique, le chlorure de p*phenylmercapto-benzoyle, 
le chlorure d'acide p-diphenyloxycarboxylique, le 
chlorure d'acide phenoxyacetique, le chlorure 
d'acide dichlorace*tique, le chlorure d'acide p-m& 
thoxypropionique, le chlorure d'acide naphtalene- 
carboxylique-1, le chlorure d'acide naphtalenecar- 
boxylique-2, le chlorofonniate d'e'thyle, le chloro- 
formiate de butyle, le chlorure d'acide anthra- 
cenecarboxylique-2, le chlorure d'acide pyrenecar- 
boxylique-3, ranhydride isatoique, le phosgene, 
1'isocyanate de phenyle, l'isocyanate de tosyle, le 
chlorure d'acide anthraquinonecarboxylique-2, le 
chlorure d'acide chloro-1 -anthra quinon ecarboxy H- 
que-2, le chlorure d'acide nitro-l-anthraquinone- 
carboxylique-2, le chlorure d'acide amino- 1-anthra- 
quinonecarboxylique-2, le chlorure d'acide amino-1- 
ph^nylmercapto-4-an&raqmnonecarboxylique-2, le 
chlorure d'acide thiophenecarboxylique-2, le chlo- 
rure d'acide furanecarboxylique-2, le ^01x1^ d'acide 
nitro-5-furanecarboxylique-2, le chlorure d'acide 
(J-furanylacrylique, le chlorure d'acide fHnitro-5- 
furanyl)-acrylique, le chlorure d'acide pyridinecar- 
boxylique-4, le chlorure d'acide pyrfdinecarboxyli- 
que-3, le dichlorure d'acide pyridazinedicarboxy- 
lique-3,6, le dichlorure d'acide malonique, le dichlo- 
rure d'acide succinique, le chlorure d'acide ben- 
zothiazolyl-(2)-acrylique, le benzoate d'e'thyle, le 
propionate d'e'thyle, le N-phtaloylbenzamide, l'anhy- 
dride acStique. 
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D'un inter£t mdustriel particulier sont les com- 
poses de la formule I derives des agents d'acyla- 
tion suivants: le chlorure d'acryle, le chlorure 
de p-nitrobenzoyle, le chlorure d'acide cinnami- 
que, le chlorure d'acide trichloracetique, le chlo- 
rure d'acide a-chloracetique, le chlorure d'acide 
nitro-5-naphtalenecarboxylique-2, le cetene, le dice- 
tene, le chlorure d'acide amino4 nitro-4 anthra- 
qiiinone carboxylique-2, le chlorure d'acide dichloro- 
l,4-anthraquinonecarboxylique-6, Qe chlorure d'acide 
tiiiophenedicarboxylique-2,5, le dichiorure d'acide 
terephtalique, le dichlorure d'acide azobenzene- 
dicarboxylique-4,4', le dichlorure d'acide stilbene- 
dicarboxylique-4,4', le chlorure d'acide benzo-5,6- 
coumarmecarboxylique-3, le chlorure d'acide dichlo- 
ro-2,3-qumoxalmecarboxyHque-6, le chlorure d'acide 
benzoxazolyl-(2>acrylique, chlorure d'acide fer- 
rocenecarboxylique. 

On obtient les derives de triazine de la formule 
generate I, par exemple, par reaction des agents 
d'acylation avec des guanidino-S-alcoyl-isothio- 
urees de la fonmule generate II 



2 — 



NH SR' 



H 2 N— C— NH— C= NH 



(ID, 



R' ayant la signification indiquee pour la for- 
mule I. 

Pour R' on peut prendre par exemple les restes 
niethyle, ethyte, propyle, isopropyle, cyclohexyle, 
benzyle, (J-cyanoethyle ou p<arboalcoxyethyle, le 
methyle, l'ethyle et le benzyle etant preferes. Les 
guanidino-S-aJcoyl-isothio-urdes etant avantageuse- 
ment anises en oeuvre sous forme de leurs sels 
d'acides inorganiques, tels que l'acide chlorhy- 
drique, l'acide bromhydrique, l'acide iodhydrique, 
l'acide sulfurique, ou l'acide methylsulfurique, il 
faut, lors de la reaction, en Iiberer la base par 
addition de la quantity correspondante d'alcali, 
par exemple sous forme d'hydroxyde de sodium, 
de carbonate de sodium ou de potassium ou bien 
encore d'une amine tertiaire. 

La reaction peut s'effectuer avec ou sans sol- 
van t On peut par exemple proceder en a j out ant 
le composant d'acylation, de preference les chlo- 
rures d'acide, a une solution ou suspension de 
la guanidino-S-alcoyl-isothio-ure> et en maintenant 
ensuite le melange reaetionnel, pendant 10 minu- 
tes a 5 heures, a une temperature de — 10 a 
150 °C, de preference de 20 & 100 °C. Des solvants 
appropries sont par exemple des clones , des 
amides, des alcools, des glycols, des hydrocar- 
bures aromatiques eventuellement substitues et 
des hydrocarbures halogenes. 

On peut citer en particulier, par exemple, la 
N-methylpyrrolidorie, le dimethylformamide, le 
nitrobenzene, le toluene, le chlorobenzene, le ben- 
zene, <le cMoroforme, I'ace*tone, le methylglycol, 
la pyridine et I'alcooL 

Lors de l'utilisation de chlorures ou de bro- 



mures d'acides conune agents d'acylation, il est 
avantageux de neutraliser l'hydracide halogene 
libere au cours de la reaction par addition dTiy- 
droxyde d'alcali, de carbonate de sodium, de car- 
bonate de potassium ou d'une amine tertiaire. 
Dans de nombreux cas, on peut aussi effectuer 
1'acylation dans l'eau dans les conditions usuelles 
pour la reaction de Schotten-Baumann, la pre- 
sence de solubilisants tels que I'acetone ou l'alcool 
etant avantageuse. Les amino-alcoyknercapto-tri- 
azines-S se separent en general des melanges 
reactionnels sous forme de precipites cristallins. 
Si le solvant utilise est miscible avec l'eau, une 
addition d'eau peut favoriser la separation; si 
l'on met en ceuvre des solvants immiscibles avec 
l'eau, on peut eliminer le solvant par distillation 
avant l'isolement du produit reactionnel. Les ren- 
dements en ammo-alcoylmercapto-triazines de la 
formule I se situent en general entre 80 et 100 %. 

Les nouveaux composes sont des produits inter- 
medial res importants pour la preparation de colo- 
rants. Selon le reste R, ils sont en partie deja 
eux-memes des colorants. D'une valeur Indus- 
trielle particuliere sont les triazines-S compor- 
tant dans la formule I un reste R derive de 
ranthraquinone. 

Sauf indication contraire, les parties et les pour- 
centages dans -les exemples ci-apres se rapportent 
au poids. 

Exemple 1. — , A la solution de 4,2 parties 
d'iodhydrate de guanidino-S-m^thylisothio-uree 
dans 30 parties de nitrobenzene, on ajoute, entre 
15 et 20 °C, 53 parties de chlorure d'acide amino- 
l-nitrc-4^thraquinonecarboxylique-2 et 33 par- 
ties de trietiiylamine. Apres avoir agite pendant 
deux heures entre 60 et 65 °C et pendant dix heu- 
res a la temperature ordinaire, on essore le pre- 
ciphe separe, on le lave bien a l'alcool et a l'eau 
et on le seche. On obtient 5,8 parties (89 % 
de la theorie) du compose de la formule : 



SCHa 




(in), 



NHj 



NO, 



d'un point de fusion de 316 a 317 °C. 

Exemple 2. — On ajoute, entre 10 et 15 °C, 
7,62 parties de chlorure d'acide chloro-l-anthra- 
quinonecarboxylique-2 a la solution de 6,5 par- 
ties d'iodhydrate de guanidino-S-methyl-isothio- 
uree dans 30 parties de N-methylpyrrolidone. 
Apres avoir ajoute 5,0 parties de triethylamine, 



— 3 — 

on agite pendant 4 heures entre 65 et 70 °C, 
puis on ajoute lentement 200 parties d'eau et 
apres refroidissement a environ 10 °C, on essore 
le precipite forme. Apres lavage a l'eau et sechage, 
on obtient 7,8 parties {81,5 % de la theorie) du 
compose de la formule : 



SCH, 
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(IV), 



NH 2 



qui fond entre 299 et 300 °C. 

Exemple 3. — 6,5 parties d'iodhydrate de guani- 
dino-S-mdthylisothioHir^e sont dissoutes dans 
£0 parties en volume de nitrobenzene et addi- 
tionnees, entre 15 et 20 °C, de 7,9 parties de 
chlorure d'acide nitro-l-anthraquinonecarboxyli- 
que-2. Apres raddition de 5 parties de triethyl- 
amine, on agite pendant 3 heures entre 65 et 
70 °C, on refroidit a la temperature ordinaire 
et Ton ajoute lentement 150 parties de metha- 
nol. Le precipite separe est essore, lave a l'eau 
et au methanol et seche\ On obtient 7,7 parties 
(78,5 % de la theorie) du compose de triazine 
d'un point de fusion de 325 a 326 °C et de la 
formule : 

3CH, 



N 



NO: 










N 







Exemple 4. — 6,5 parties d'iodhydrate de gua- 
nidmc-Symethylisothic-uree sont dissoutes dans 
30 parties de N-methylpyrrolidone. Apres addi- 
tion de 5 parties de triethylamine, on ajoute, 
entre 10 et 15 °C, 73 parties d'anhydride phtaloyl- 
isatoique. Apres trois heures d'agitation entre 70 
et 75 °C, on y fait couler 150 parties d'eau, 
on essore le precipite forme et on lave a l'eau. 
Apres sechage, on obtient 9,4 parties (99 % de 
la theorie) du compose de la formule : 




(VI), 



NHz 



qui fond entre 293 et 296 °C. 

Exemple 5. — A la solution de 3,25 parties 
d'iodhydrate de guanidinc-S-methylisothio-uree 
dans 20 parties en volume de N-methylpyrroli- 
done, on ajoute, entre 10 et 15 °C, 5 parties 
d'anhydride phtaloyl-3,4-phenylmercapto-5-isatoique, 
puis encore 23 parties de triethylamine et Ton 
agite pendant 5 heures entre 70 et 80 °C. Apres 
refroidissement, on y fait couler peu a peu encore 
150 parties d'eau et Ton essore ensuite le pre- 
cipite. Apres sechage, on obtient 5,8 parties 
(98^ % de la theorie) du compose de la for- 
mule: 



SCHi 




(VII), 



NHa 



qui fond entre 342 et 345 °C. 

Exemple 6. — Dans une solution de 6,1 parties 
de methosulfate de guanidino^methylisothio-uree 
dans 30 parties en volume de N-methylpyrrolidone, 
on fait couler, entre 10 et 15 °C, lentement, 
33 parties de chlorure de benzoyls Apres l'addi- 
tion de 5 parties de triethylamine, on agite encore 
pendant 4 heures entre 50 et 60 °C, puis on 
ajoute 150 parties d'eau, on refroidit et Ton 
essore le precipite separe. Apres sechage, on 
obtient 4,2 parties (77 % de la theorie) de phenyl- 
2-anuno4onethylmercapto-6 triazine-S d'un point 
de fusion de 166 a 168 °C et de la formule : 



SCH, 




(VIII) 



NHx 
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Exemple 7. — A la solution de 63 parties 
d'iodhydrate de guanidino -S-methylisothio -uree 
Han^ 30 parties en volume de N-jnethylpyrroli- 
done, on ajoute, entre 15 et 20 °C, lentement, 
5^ parties de bromure de p-chlorobenzoyle et 
ensuite 5 parties de triethylamine. Apres trois 
heures d'agitation entre 40 et 50 °C, on laisse 
refroidir, on ajoute 100 parties d'eau et Ton essore 
le precipite. Apres lavage a l'eau et sechage, on 
obtient 6,1 parties (97 % de la theorie) de (chloro4'- 
phenyl >2-amino4^ethylmercap tcn6-triazine-S d'un 
point de fusion de 221 a 223 °C et de la for- 
mule : 

SCHi 




(IX), 



Exemple 8. — On dissout 63 parties d'iodhydrate 
de guanidmo-^m^thylisotino-tir^e dans 30 parties 
de N-m^thylpyrrolidone, on ajoute 5 parties de 
tri^thylamine et on y fait ensuite couler, entre 
10 et 15 °C, lentement, 53 parties de chlorure 
de dichloro-2,4-benzoyle. Apres 3 heures ¥t d'agi- 
tation entre 50 et 60 °C, on refroidit, on ajoute 
150 parties d'eau et Ton essore le precipite\ On 
obtient, apres lavage a l'eau et sechage, 5,2 par- 
ties (723 96 de la theorie) de (dichlo^^'-pheny^ 
2-aaiimo4-methylmercapto-6-triazine-S. Le compost 
a la formule: 

SCH, 




et fond entre 162 et 164 '0. 

Exemple 9. — Au melange de 6,1 parties de 
mdthosulf ate de guanidino-S-methylisothio-uree et 



Exemple 12. — A la solution de 6,1 parties de 
methosulfate de guamdino-S-methyl-isothio-ur^e 
dans 25 parties de N-methylpyrrolidone, on ajoute 
5 parties de tri^thylamine, puis on y fait couler 
lentement, entre 10 et 15 *C, 4,7 parties de chlo- 
rure de chloro-2-inethyl-Sb enzoyle. On chauffe 
ensuite pendant 4 heures entre 70 et 75 °C, puis 



de 50 parties de benzene, on ajoute 6,4 parties 
d'ethyldh^opropylamine et ensuite, entre 15 et 
20 °C, lentement, 5,2 parties de chlorure de 
dichloro-2,4 benzoyle. Apres 3 heures de chauffage 
entre 45 et 50 °C, on refroidit, on flltre et l'on 
concentre le filtrat sous pression requite. Le 
residu cristallise dans un peu de methanol froid. 
Apres sechage, on obtient 6,1 parties (85 % de 
la theorie) de la triazine-S decrite dans 1'exem- 
ple 8. Le compose fond entre 161 et 163 °C. 

Exemple 10. — On fait couler, entre 10 et 15 °C, 
lentement, 43 parties de chlorure de trichlorace- 
tyle dans la solution de 6,1 parties de metho- 
sulfate de guanidmo-S^ethylisothio-uree dans 30 
parties en volume de N-methylpyrrolidone. Puis 
on ajoute encore 5 parties de triethylamine et 
Ton agite pendant 4 heures entre 65 et 70 °C. 
Apres refroidissement, on ajoute 150 parties d'eau 
et, apres environ une heure, on essore -le pre- 
cipite* separe\ Apres lavage a l'eau froide et sechage, 
on obtient 3,9 parties (60 % de la theorie) 
de trichloromethyl-2 - amino-4-m6thylmercapto-6-tri- 
azine-S. Le compose fond entre 177 et 179 °C et 
a la formule: 

SCHj 




(XI), 



Exemple 11. — On dissout 6,1 parties de metho- 
sulfate de guanidino-S^methylisathio-ur^e dans 
25 parties de N^methylpyrroHdone, puis on y 
ajoute 5 parties de triethylamine et peu a peu, 
entre 15 et 20 °C, 5,8 parties de chlorure d'acide 
diphenylethercaiboxyUque-4. Apres 4 heures d'agi- 
tation entre 55 et 60 °C, on refroidit, on ajoute 
150 parties d'eau et Ton essore le precipit& Apres 
lavage et sechage, on obtient 4,8 parties (62 % 
de la theorie) de (phenoxy4'-phenyl)-2-ammcM*- 
methylmercapto-6-triazhie-S d'un point de fusion 
de 134 a 136 °C et de la formule : 

SCH, 



N (XII), 



on ajoute 150 parties d'eau et Ton essore apres 
1 heure. Apres lavage a l'eau et sechage, on 
obtient 53 parties (83 % de la theorie) du com- 
pose fondant entre 138 et 140 °C de la formule : 

(Voir formule (XIII) page stdvante) 
Exemple 13. — 5,2 parties d'iodhydrate de gua- 




4 



SCH, 




(XIII). 



CI NHi 

nidinoS-methyl-isothio-uree scmt arises en suspen- 
sion dans 40 parties de benzene et additionn£es 
a 0°C de 2 parties de tridthylamine. Apres 10 mi- 
nutes d'agitation a 0°C, on y ajoute goutte a 
goutte 1,7 partie de dic&ene. On agite pendant 
30 minutes a 0 °C et, pendant 4 heures, entre 
25 et 30 °C, puis on ajoute 100 parties d'eau 
et Ton separe la couche benzenique. Apres sechage 
au-dessus de sulfate de sodium, le solvant est 
elimine sous pression reduite. On obtient 2,6 par- 
ties (66 % de la theorie) du compost de la for- 
mule: 
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Exemple 14, — 28,9 parties de bromure de 
S-benzyl-guanyHsothio-uronium sont -mises en sus- 
pension dans 350 parties de benzene et addition- 
nees rapidement, a la temperature ordinaire, de 
14,1 parties de chlorure de berizoyle. Apres addi- 
tion de 20,2 parties de tri^thylamine, on agite 
pendant une heure a la temperature ordinaire et 
.pendant trois heures entre 55 et 60 °C. Apres 
refroidissement, on ajoute 300 parties d'eau, on 
separe la couche benzenique, on la seche et on 
la concentre. Le residu cristallise dans un peu 
d'e'thanol. Rendement : 23,3 parties (79 %) du 
compose* de la fonnule : 



CHr-C-CH; 




(XIV), 



SCHi 

et d'un point de fusion de 121 a 123 °C. 




(XV). 



NHi 



d'un point de fusion de 145 & 147 °C. 

De facon analogue au mode operatoire indique* 
dans les exemples, on obtient les composes enu- 
meres dans le tableau ci-apres : 

Tableau 



Exemple 


R 


R' 


R ftTntfti i iff n t 


Point 
de fusion 










«C 


15 


0- 


CH, 


62 


172 a 74 


16 


0 


CH, 


87 


265 a 67 


17 


(• JJ—CttoCH- 


CH* 


67 


153 a 155 






CH, 


83 


318 a 320 




^-CH=CH- 


CH, 


77 


138 a 140 




C1,CH- 


CH, 


68 


125 a 126 
















CH, 


63 


316 a 317 
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R 


R' 


Rcndemcnt 


Point 

TO IIUIUU 


CH 3 CHr- 


CH, 




°c 

151 a 152 


CH 2 =CH— 


CHj 


62 


132 a 133 


v / v. y 


CH, 


82 


320 & 321 


— N=N— 


CHj 


76 


321 a 322 




CH, 


92 


149 a 150 








0" 


CH, 






6 


CH, . 







Ewmplo 



22 
23 

24 

25 
26 

27 
28 



La presente invention a pour objets : 
I. Un proc&16 de preparation de triazines de 
la formule generale : 




(I), 



NHa 



dans laquelle R signiSe le feste d*un agent d'acy- 
lation derive d'acides caiboxyliques ou de Facide 
carbonique, n le nombre 1 ou 2 et R' un reste 
alcoyle, cycloalcoyle ou aralcoyle substitu£ ou 
non substitue*, precede* remarquable par les points 
suivants pris isolement ou en combinaisons : 

cu On fait reagir les agents d'acylation derives 
d'acides carboxyliques ou. de l'acide carbonique 
avec des gua n i d mo-S-alcoyii sothio-urees de la for- 
mule generale: 



NH SR' 
H 2 N--C-NH--C=NH 



(II), 



dans laquelle R' a la signification indiquee ci-des- 
sus; 

b. On utilise comme agents d'acylation des 
chlorures ou des bromures d'acides carboxyliques, 
des anhydrides d'acides carboxyliques simples ou 
mixtes, des azides, des sels d'acylpyrimidUnium, 
des esters ou des thio-esters d'acides carboxyli- 
ques, des N-phtaloylamides, des isocyanates, des 
cetenes ou le phosgene; 

c. On utilise des guamdinc^alcoyl-isothio-urees 
de la formule (II) dans laquelle R' signifie un 
groupe methyle, e*thyle ou benzyle. 

II. A titre de produits industriels nouveaux, 
les triazines de la formule generale (I) indiquees 
sous I ou preparers selon le proceed selon I. 

Soctetd dite : 
BADISCHE ANILIN- & SODA-^ABRIK 
AKTIENGESELLSCHAFT 

Par procuration : 
Cabinet Gntiisr & Bloch 
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